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摘  要  研究了氰乙基取代度和分子量两种结构因素对氰乙基壳聚糖(CNCS)溶致液晶性的影响, 结果表明
取代度的变化(从 0136变化到 11 21)对 CNCS在二氯乙酸(DCA)中的临界浓度基本没有影响, 而随着分子量
的提高, CNCS溶致液晶的临界浓度显著降低.临界浓度存在大的分子量依赖性表明 CNCS有较大的链刚性.
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  氰乙基壳聚糖( CNCS)是一种新的溶致液晶












70% ) ,粘度 1000mPa#s(在 1%的壳聚糖的 1%乙
酸溶液中 20 e 下测定) .经沉淀法提纯, 而后经研
磨过 40 目筛. 分子量研究用高分子量壳聚糖
(CS2) ,由厦门第二制药厂从阿拉斯加鳕蟹腿制
备(脱乙酰度 84% ) , 粘度 360mPa# s(在 015%的





与 5mL 新制的 NaOH 溶液 (含 017g NaOH 和
10mg十二烷基硫酸钠)混合, 放置几小时使其充





30min, 1h, 2h, 3h, 4h, 24h) , 由 CS1合成了取代度








以 012mol/ L 乙酸和 011mol/ L 乙酸钠的水
溶液为溶剂,用粘度法于 30 e 测定各壳聚糖样品
的特性粘数, 按文献[ 5]报道的脱乙酰度为 84%
的 K 值和 A值计算分子量.
116  结构表征方法






分比浓度的 CNCS/ DCA溶液,搅拌后密闭, 静置 1
天使用.测定时取少许溶液于两玻片间制成液晶




21111 产物的结构表征  比较壳聚糖与 CNCS
的红外光谱图,其间最显著的差别在于 CNCS在
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Fig. 1  FT IR spectra of chitosan and CNCS with
different degree of subst itut ion ( DS)
a) CS1; b) CNCS1- 1; c) CNCS1- 3; d) CNCS1- 7
2250cm- 1处有一个氰基的特征吸收峰. 由图 1可
见,随着氰乙基取代度的提高, 2250cm- 1处的吸
收也相应增强, 同时, 3300~ 3500cm
- 1
的 ) OH 吸
收减弱,而 2900cm- 1附近的 CH2 的吸收和 1000
~ 1200cm
- 1
的 C ) O 吸收都明显增强,这些都有
力地证实壳聚糖已经发生了取代. 此外,在取代度
比较高时(DS> 110) , 1600cm- 1左右的 NH 2吸收





21112  取代度对氰乙基壳聚糖液晶性的影响  
液晶性实验结果表明, CNCS 的取代度从 0136变













Table 1  Element analysis and FTIR results of cyanoethyl chitosans ( CNCS) s
Polymer React ion time
Found(% ) Calcd. (% ) *
C H N C H N
Degree of
subst itut ion
CS1 - 7. 50 42. 46 6. 82 7. 67 43. 37 6. 90 -
CNCS1- 1 10min 8. 71 42. 16 7. 45 8. 67 41. 95 7. 44 0. 36
CNCS1- 2 30min 10. 78 46. 08 7. 16 10. 80 46. 20 6. 83 0. 81
CNCS1- 3 1h 10. 59 45. 67 6. 58 10. 66 46. 00 6. 85 0. 77
CNCS1- 4 2h 10. 93 46. 25 6. 49 10. 98 46. 45 6. 82 0. 86
CNCS1- 5 3h 11. 09 46. 74 6. 60 11. 05 46. 54 6. 82 0. 88
CNCS1- 6 4h 11. 68 47. 81 6. 62 11. 54 47. 23 6. 78 1. 03
CNCS1- 7 24h 12. 56 49. 84 7. 02 12. 54 49. 75 6. 58 1. 21
* Calcd. for the formula based on 0. 5 H2O( for chitosan and CNCS1- 7) , 1 H2O ( for CNCS1- 2 to CNCS1- 6) and 1. 5 H2O( for CNCS1- 1)
per glucosamine residue
Table 2  C*W of cyanoethyl chitosan with different degree of
subst itution in dichloroacet ic acid ( DCA)
Polymer DS C*W (% ) Polymer DS C
*
W (% )
CS1 - 6 CNCS1- 4 0. 86 13
CNCS- 1 0. 36 13 CNCS1- 5 0. 88 13
CNCS1- 2 0. 81 13 CNCS1- 6 1. 03 12
CNCS1- 3 0. 77 13 CNCS1- 7 1. 21 12
C*w : crit ical concentrat im by weigh t percentage
212  分子量对氰乙基壳聚糖液晶性的影响
21211  氰乙基壳聚糖的结构表征  图 2 是分子
量分别为 2158 @106 和 7127@104 的两个 CNCS






的 ) OH 吸收减
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Fig. 2  FTIR spectra of ch itosan and CNCS with
different molecular weight
a) CS2; b ) CNCS2 - 1 ( MW = 2. 58 @ 10
6 ); c)




响  液晶性实验的结果表明 CNCS 随分子量增
大,它在 DCA 中的临界浓度显著降低(表 4) . 由
于取代度对 CNCS的临界浓度基本没有影响, 因
此,表 4反映的结果体现的是分子量对 CNCS 溶
致液晶的临界浓度的影响.





( = 2q)代替构象持续长度 q代入,高
分子溶致液晶的临界浓度 C*V (按体积百分比计)
与 q的关系为: C*V = ( 2d / q) (1- d / 2 q) ,当 q较





半)求得. 于是从 C*V 实验值可以估算出 q,用于








CNCS2- 1 258 0. 31 CNCS2- 4 19. 3 0. 78
CNCS2- 2 128 0. 64 CNCS2- 5 11. 6 0. 86
CNCS2- 3 46. 5 0. 64 CNCS2- 6 7. 27 1. 04
* Calcd. for the formula based on 0. 5 H2O ( for CNCS2- 4 to
CNCS2- 6) ; 1 H2O ( for CNCS2- 1 to CNCS2- 3) per glucosamine
residue
评价高分子的链刚性.从表 4可见, CNCS 普遍存
在很低的 C*V 和很大的 q值,说明是刚性偏大的
半刚性高分子.
Table 4  C*W and calculated resul ts of persistence lengths of cyanoethyl chitosan with different molecular weight in DCA
Polymer mol. wt( @104) C*w (% ) Q( g/ cm3) d ( nm) C
*
V qcalc( nm)
CNCS2- 1 258 7 1. 4648 0. 65 0. 075 17. 3
CNCS2- 2 128 11 1. 4473 0. 69 0. 12 11. 5
CNCS2- 3 46. 5 12 1. 4538 0. 71 0. 13 10. 9
CNCS2- 4 19. 3 17 1. 4587 0. 73 0. 18 8. 1
CNCS2- 5 11. 6 18 1. 4368 0. 73 0. 19 7. 7
CNCS2- 6 7. 27 25 1. 4224 0. 74 0. 27 5. 5
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STUDIES ON CHITIN2BASED LIQUID CRYSTALLINE POLYMERS
Ó. EFFECT OF DEGREE OF SUBSTITUTION AND MOLECULARWEIGHT
ON THE LIQUID CRYSTALLINE BEHAVIOR OF CYANOETHYL CHITOSAN
YUAN Qing, DONG Yanming, WANG Jianwei
( Department of Mater ials Science, State Key Laboratory f or Physical Chemistry of Sol id Surf ace, Xiamen University , Xiamen  361005)
Abstr act  Alkali2chitosan method was employed to synthesize cyanoethyl chitosan ( CNCS) with different
degree of subst itut ion ( DS) from chitosan by controlling the react ion t ime. The effect of DS ( from 0. 36 to
1. 21) on the liquid crystalline behaviors of CNCS was invest igated. The change of DS showed no obvious
influence on the critical concentration ( C
*
) of liquid crystalline2isot ropic transition for CNCS/
dichloroacetic acid (DCA) solut ion, because a small substitut ion degree is large enough to destroy most of
the inter2and2intramolecular hydrogen banding. H igh molecular weight (MW ) chitosan was depolymerized
by nitrous acid to get chitosans of different MW, proceeded by cyanoethylation using alkali chitosan method
to synthesize CNCS of different MW. Investigation was carried to the determine the effect of MW on the
lyotropic liquid crystalline behaviors of CNCS. The C* of CNCS/ DCA solut ion decreased significant ly with
the increase of MW. T he relat ively low C
* of CNCS and their obvious dependence on MW imply that CNCS
is a semi2rigid natural polymer with relat ively high chain rigidity.
Key words  Chitosan, Cyanoethyl chitosan, Lyotropic liquid crystal, Cholesteric phase, Degree of
subst itut ion, Molecular weight , Crit ical concentrat ion
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